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ebersicht: Über die lI-Y-Verbindungen ZnSb und CdSb und ihre Jlischkristalle wurden 
im hiesigen Institut eine Reihe von Untersuchungen ausgeführt. Diese Verbindungen 
1,:tereSsIerten zunächst hauptsächlich für thermoelektrische _\nwendungen. es zeigten 
sIch dann aber auch eine Reihe rein physikalisch interessanter Eigenschaften. Besonders 
über die neueren Ergebnisse wird hier berichtet. Zu Beginn wird auf die Schwierio-keiten 
bei der Herstellung der Proben in polykristalliner wie in einkristalliner Form einge;angen. 
Es folgen Ergebnisse für die Thermokraft '" und die elektrische Leitfähigkeit a bei Zimmer-
temperatur. Durch Einkristallzüchtung mittels Zonenschmelzen wird die Be"'eglichkeit 
der Ladungsträger wesentlich auf einen vYert von ehya 580 cm2 \,-1 g-1 gesteigert. "'as 
auch seinen Ausdruck in den thermoelektrisch wichtigen größeren ",2. a-\Yerten findet. 
'Veiten Raum nehmen die Dotierungs\'ersuche ein, wobei besonders das Problem der 
lnvertierung vom p- in den n-Typ eine Rolle spielt. Bei reinem CdlSb gelingt die Im'er-
tierung z. B. mit Elementen der dritten Gruppe des Periodensystems, bei reinem ZnSb 
gelingt so nur eine Herabsetzung der Defektelektronenkonzentration. Bei (,dSb-reichen 
Mischkristallen der Zusammensetzung Znl-xCdxSb ist auch die lll\'ertienllw mö"lich 
aber bereits bei der Zusammensetzung x = 0,5 erfolgt nach anfänglicher In~·erti;run~ 
eine Rückwandlung in den p-Typ im festen Zustand bei Zimmertemperatur. Diese inter-
essante Erscheinung wird ergänzt durch weitere wie "Wiederholung der Inyertierung 
durch Tempern, Beschleunigung der Rückwandlung durch .\bkühlung, \'erzögerung der 
Rückwllndlung durch Anlegen eines Temperaturgradienten an die Proben. Daß in ein-
kristallinem Material gegenüber polykristallinem die rmwandlungserscheinungt'll IH'rah-
gesetzt werden, weist auf eine Beteiligung der Korngrenzen hin. Für alle diese Erschei-
nungen wird eine mögliche Erklärung auf Grund von Diffusionsyorgängen der Dotier-
atome gegeben. vVeiterhin wird über verschiedene elektrische Transportgrößen im Bt:'rpi"h 
von Temperaturen des flüssigen Heliums bis hinauf zu etwa 5WI T ~wri('htet. Bei tiden 
Temperaturen zeigen die elektrische Leitfähigkeit und die Hall-Konstante R die typisehen 
Eigenschaften der Störbandleitung (z. B. )laximum für R (T) in .\hhängigkeit \'Oll clpr 
Temperatur bei kleiner Ladungsträgerkonzentration 11, konstantps R (T) für )!roßes 11) . 
.Ferner ergibt sich bei den t,iefsten Temperaturen der interessante Effekt einN nf'gativpn 
magnetischen Widerstandsänderung .1 e! 12. Bei 4.:! K durchläuft .1 Q '! in o\bhängigkeit 
VDln :\lagnetfeld im negativen Gebiet ein JIinimum. um bei höheren Feldern doch positi\' 
zu werden. Diese Messungen wurden bis zu sehr hohen Feldern \-on über 100 k(; I"'go!llwn. 
Jlessungen der Xernst-Ettinghausen-Effekte sollten üher den i"treumeehanismus der 
Ladungsträger Auskunft geben. Der Yerlauf der Thermokraft unterhalh ZimnlPrtpmpp-
rahn' läßt sich für Polykristalle und bei höherer LaduJl!!strägerkonzentratio/l allch fiir Ein-
kristalle durch die Schottkv-Pissarenko-Formel erfassen: allS ihr Jäf3t sich anch dip df,'k-
tive l\Iasse zu 111 * = 0,42" 1110 berechnen. Bei unrlotierten Einkrist"lkn tritt j"do('h 
infolge höherer "'ärmeleitfähigkeit zusätzlich für die Therrnokr"ft der Phonon.(lrag- Eff"kt 
in Erscheinung, der bisher nicht beim Znlib beobachtet wurde. ~k'sllngell o1> .. rhalh 
Zimmertemperatur zeigen, daß hier die Eigenschaften instabil werden kÖIlIH'n . . \w< (kn 
Eigenleitungsgeraden der elektrischen Leitfähigkeit ergeben sich für die yprbotene Zone 
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JE-\Yerte zwischen 0 . .52 und 0,60. Schließlich \nIrden \\"ärmeleitungsmeKHullgen an ein-
kristallinem und polykristallinem dotiertem und undotiertem :\faterial durchgeführt. Die 
ErO"ebnisse werden l~it verschied~nen Theorien veralichen. Hemerkenswcrt ist die starke 
Erhöhunrr der \\'ärmeleituna in den Einkristallen ~lIld der nicht erwartete Anstieg der ö ö 
\YärmeJeitung mit der Temperatur im oberen yermessenen Temperaturbereich. Es werden 
erste Ergebnisse von '"ergleichsmessungen der \Yärmeleitfähigkeiten nach anderen 
:\Iethoclell, speziell auch nach clerAngström-::\Iethocle mittels Temperaturwellen, mitgeteilt. 
Sumlllary: Sel"f'ml inrestigalioHs conceming tlw 11-V-compuunds Zn8b ({nd Cr/Sb lind Iheir 
//lind crystals 1rere already made in this laboratory. First illteNst in thesr; cOllljJolulI18 was 
dil"ectul Oll their thermoelectric properties, but sOl/le othU' physi("al illtrrl'"tillg /mtarrs were 
loulld tao. ESJ!ecially the results oi the last yeats are giren here. At the beyiullillg the diffiClllties 
ill jJrPjJarilig the specimw8 ill polycrystalline allcl ill sinyle crY8tallinc fOl"ln lire discussed. 
Thel/ I'Esults 0/ the thermoelectric pon'er :x und the declrical collductil'ity a ut mom temperature 
are ginll. Sinyle erystal8 made by zone meltiny 8h01e a considerably hiyher lIIubility of abmd 
:380 CIII" r~l 8-1 , in this 1cay the therllloelectric ill/jJorirud jlmdllet ~:.'. a i8 increllserl tao. 
Sume s1mee i8 sjiud to doping experiments, lwre e8j1erially the 11mblelll 0/ inursioll trollI 
jJ- to li-type is regardul. Pure CdSb is made li-type by dopil/(I lI"ith dell/el/ts of the third 
rJrulljJ of the periodic table, ill pun ZnSb these elemeuts CIlU8f ollly 11 lower hol" col/celltratiou. 
Witl! CdSb rieh eOll/pol/uds 0/ thc eOIl/j!osition Z1/1-x Cd.r Sb il/l'ersiol/ is pUBsible, but there 
is IIfter illitial ilirersiul/ to li-type a ehlllige to p-type il/ the solid s/rlfp at 1"0/1111 t/'ll/jlerature. 
Further il/teNstillY phel/oll/ellil are reply o{ illl.·p(sioll by lUulelllillfj, IIceel'rIltiOII of the changr 
ji"OlII n- tu p-typ/" by cuolin:/, dday 0/ this ehllllge by ({ tell/peratur/; qm"i!;lIt (dong thre speeillwlI. 
Rulllc;lIg these instabilitipoS ill 8ill[/l" crY8talos Ilgaillst jJolycr.IJstal ""der;"l see/lls tO;lIdicute 
thi- folio 0.; ymin bOllnd({ri(s. A possiblp illtnpretlltiulI by diffasiulI 111"UCf'8Ses of dopiny atoll/s 
is yicul fu)" th(.\·6 phel/Olnf'/w. FlirthU"lI/ore )"(;811Its are COllllllll1lic(II",1 abmtl LYlriOll8 electric 
tml/sjiott 1'1"(1)(rt;(8ill the rallgc 01 liquid helilllll IC/llpera/ures till ,,!Jolli !j(jO 'C_ At lou' 
tllll1'(l"Oll/re8 the eleclric condl/cticily al/(l thr; llull earf/ieiellt sho/l" the typiCllI properties 01 
i'''1J/()';(y bill/d fonducliulI. J10reucer (lt thf; lowest lellljlemturP8 tlw I/Iagndoresislllllce Je!e 
brc,,,,,rcs MYIl/ie(: at ({ jixed telll]leruturr, (1.:! 'Kl Je/e ((8 (( jUlictio)/ 01 the lI/aUlielie iielli 
(JW8 throll(Jn a IIlini)/1/1l1/ ill the Iltyati,'!; rPgioll (Jlld yets jiOl,iti,." ut higher lIIallne!ic fields. 
These il,cestigatiol/.s 1/111"( beeil bp(J1I1/ 111' to cery hiyh 1I/(IU'ldic jields of ((bout 100 /;0. Deter-
luinatiollS 01 the Senlst-Ettillghrlilsell-cuejficients should gire il/;o)'lIIlItiott abollt the scalterinf! 
1,,,ch(/1I18111 uf the CIIrr;rrs. The b"h'll'iollr ot thr thumor/eclric l~oll"er belo/{' room teJllperature 
jor jlolYCr'.lJsl1I18 call bc r!rscrilJi'd by the Scl!ottk.IJ-Pissf1rel/!.:o-NjUation, the 8(/))/e CIlIl be said 
jor sillyll nystals 0/ hiflher carriu rOIlCflllmtioll. CalenlatiOIl of the effeetice 11/((88 by this 
'q/lution (liCfS UI * .= {I,-12 1110' el/dojJed sillUlc rrysl!tls show the 80wlled phol/oll drag effe;;t 
jot tlu- /I" onor!,.C"!ri(" pOINr al lo/C telllperrt/llrFs. Abocr ro01l1 telllperature the properties are 
/l1I-,t'lI}I" TI" lorl,ir/d'll gUJI .J E calcu/atrd jmlll tUlljJemture dependence of the electrical 
rlOIlI"rti"ity ill tlt,· il/trill8ie rerliol/ h'(8 atZues bflll'UII O,'3"! ulld O,lili er. Fillally IIIwsllrelllents 
1'1 tll! 11" ((",t! rlJllilucti"ity of sllIylle ({1Ir! j,olycristllllil/(, dUjJul ((lid ulldoped lIIaterial leere 
'''.Iuh. 1';', /'1.,11/1., I/(" ('O/ill){/('Id Icitli thr; tlu-ory. Thue i8 (/ nolilble hiyhu therlllal conductirity 
',r ""'ul, cry.,!018 lllid 'I I/(,t r-.I"]Iected in("r(({8I" u! the therll/al cOllllud/city ll'ith temperature 
([((!I(/Id f'f)f>!ll f ' ll l }Hflllul'r. }"irst rt8ult8 uf C(J!lljHlri8ufI IIlulsurin'} 01 the thu"mal conductivity 
IJlI ("Iut "utJwd.s ((0- Vil'ul, 
LEinleitung 
~d)('n <lll([Pn'll Ir-Y-Ynbill(\ullW'Il. wie (\\3;\"" und Cc!-lSb3 , wurden im 
hil'_..:igt·tl Itl~titllt in den Idztpn .Jahrpl1 lw..:otldpl''': Zinkantil1lonid ZnSb und 
,pillP :\Ii,("hkri~talle mit Kadllliulllantilllonid CdSb in einer Reihe ,'on .\rbpiten 
unt\'I"..:udlt. Dip \"orliegP!1<.len Ejnzelunter~ul"hungel1 gestatten nun hier eint' 
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zusammenfassende Darstellung der am ZnSb bz\\". Znl-xCdxSb gefundenen 
Ergebnißse. ZnSb gehört zu den ältesten bekannten Thermoelektrika seit den 
bahnbrechenden Arbeiten von Seebeck, und es gehörte in seiner thermoelektri-
:,;ehen Reihe zu den ~Iaterialien mit der größten positi.-en Thermokraft [1]. 
.Just i und Lalltz [2 J konnten 1952 den Halbleitercharakter der intermetallischen 
Yerbindung CdSb nachweisen und damit z. B. die nrhältni,.;mäßig hohe 
Thermokraft erklären. ZnSb bzw. Znl-xCdxSb hat noch heute einiges Interesse 
für thermoelektrische Anwendungen als p-Typ-:\Iaterial in einem bestimmten 
Temperaturbereich, wie es in Abb. 1 dargestellt ist. 8ehon Joffe [li 
berichtet, daß bei ZnSb das Ladungsträgeryorzeiehen immer gleieh bleibt. 
gleiehgiiltig welche Fremdsubstanzen eingebaut werden. Im Gegensatz zum 
.-\b11, ! 
Th~'rlll()pkktri,,('h{' Effe-kti\'itiit z 
für !l-'j'Yll-)latf'rialiE'll 
. \;; rr . >e I mit der Thenlw-
kraft \. der e!i.'ktrbdwll I"eH-
fiilli!!kt'it 11 und der "~ürmpkit­
iiihigk(·it % (nad. R. R. 1II!iI\·I'.~ 
1I11d 11. 11". /',,' .Jr. [:ll) 
i 
I o,sH 
I I 
~ I I 0300 40J 500 
T --------------~ 
('l[Sb ist es beim ZnSb leider bis heute noch nieht geiungpll. P" in dell für 
thermoelektrische :\m\'\'J1lhmgen eben~o Il'ichtigell n-T.,-p zn inH'rticrpn. DIP 
Fnwe naPll dem Grund dieses Tatbe"talHl<'~ führt un~ g!t'lch zu dl'Jl1 am'I! 
l' . ö. I ftl' I Inter'('"O(' '111 (11'p,<'n '-rrbindlllH!t']). lJalH'1 knnnt\'11 wir eIn 'Yl~~('nsr Hl lC len c,-' ( • • {,.- ., . 
11 I . Er'folae bei der [nH'rtlPf'lIlJ<f l'OIl Zn] .r( d.r;-;J,-.\iJs..Jl-un ~l' Ion gew18se '" " ,r. . . . 
kl'i"tallen er~ielen: hier tauehen ,lal1n abrI' \ITitPl'hlll glPH:h ('II}~' ]{PI!t .. 
I ,' t' R" k 1'111l111Ingoers(,!reinlllWpl1 auf. AUl'h hl'J twf"11 r f'1ll1"'ra-Igenar laer ll-p- ,1IC , , ~ , c ,-. , • • ., 
t ."'. h .. I'lltel'{'CCallte F'I""el1s chafte!l b"l \'('rschlt'd,'n(')J J rall"J!,'rt-uren ZPl"en SIe eln]Cfe .,~" ',... , . 
"1' "I'" G t" !llOnl)(,k'lllllt('I'l'n IIT-\·-\·crl,indunw·n . die ül"'r\\lt':"U'ncl g'J'O .,(>n. TI} f'grl):..;a Z Zl ... - '- . ' . . ~ ~ . ' 
. \' b'" I Z' kll leal'ttrr n)flipupn. kn~talll'H'f('n dlt' J] - \ -\ "rllllldllngpl! IIJI ,n li:iC len ,ln ) en, '" ,r , ."...)
I'n k li' t "'tt 'r11 ") Z B {'lI3 P·, (,dl'·,. (d~.\"". ( .L\,..·>. (d j :-;lt3 . Zn:j] c. -ornp ZIer en ,-,1 e .~, .. -' - . - -
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ZnP 2 und Zn3AsZ tetragonal, Cd3Sb2 monoklin und ZnAs2 ~owie die hier 
interessierenden Verbindungen ZnSb und CdSb orth()rhombi~ch. 
2. Herstellung von ZnSb bzw. Znl_",Cd",Sb 
2.1. Ausgangsmaterialien 
Als Ausgangsmaterial für die Probenherstellung dienten Metalle mit Reinheiten 
von 99,99 % bis 99.9999 %: eier Reinheibgrad wird bei den jC'weiligen Ergeb-
nissen angegeben. Das Zink wurde in bekannter "'eise im Quarzrohr auf-
geschmolzen und, indem es durch eine Kapillare lief. von Oxyden gereinigt. 
Das Kadmium wurde nur im Hochvakuum aufgeschmolzen. das Antimon 
keiner besonderen Vorbehandlung unterzogen. 
2.2. Herstellung polykristalliner Proben 
Die Herstellung von ZnSb bereitete zunächst C'lllIge Sehwierigkeitpn l..t, 5 J. 
Beim Abkühlen !leI' Schmelze kristallisieren leieht diE' im Maximum der 
Liquiduskurve des Systems Zn-Sb (A bb. 2) liegenden \-erbin!lungen Zn3SbZ 
Gewichls-%Zink 
10 20 JO 40 50 60 70 80 90 
r-1 700'r\--.--"T,"'-r: -,--";',. '! I I I' I'-~' I , 
I 1"'3000 
.... JOOr---- -T -- ---r--
250i I 
o 20 40 60 80 
Sb Afom-%Zink 
100 
Zn 
und Zn\Sb3 neben üben;chü~"igl'm Sb au,;. Durch Impfen der Schmelze mit 
ZnSb-Kri"tallen erhält man ZnSh [7]. Eben"o bekommt man durch Tempern 
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der Praoen ZnSb. Dabei laufen wahrscheinlich folgende peritektische Reak-
tionen ab r8]: 
Zn3Sb2 + Sb ~ 3 ZnSb, 
Zn4Sbs + Sb ~ 4 ZnSb. 
Einige Mühe wurde auf die Ermittlung der günstigsten Tempertemperatur 
verwandt [4, 5]. Messungen des elektrischen "\Yiderstands der Proben in 
Abhängigkeit von der Temperatur zeigten Knicke in den Kurven in der 
Gegend von 500°C (vgI. Zustandsdiagramm Zn-Sb). und zwar für reines 
ZnSb bei 50;) cc. für Mischkristalle mit CdSb bei etwas tieferen Temperaturen, 
so z. B. für Zno,94Cdo,o6Sb bei 482°C und für Zno,ssCdo,12Sb bei 463 cc. 
Repro<luzierbare Eigenschaften erhält man bei Temperung wenig unterhalb 
dieser Temperaturen. 
Die Herstellung der Proben erfolgte hier im einzelnen folgendermaßen: Die 
Elemente wurden stöchiometrisch eingewogen und in evakuierten Quarz-
ampullen in einem Ofen bei etwa 700°C vier Stunden lang geschmolzen. 
Dabei wurde die Ampulle alle 15 Minuten aus dem Ofen genommen und die 
~chmelze kräftig durchgeschüttelt. Nach dem Schmelzen wurden die Proben 
außerhalb des Ofens auf Zimmertemperatur abgekühlt und amchließend 
getempert. Die Temperung erfolgte für ZnSb z. B. bei 490 bis 500 cc, für die 
Zn-reichen Legierungen mit CdSb entsprechend den obigen Angaben bei etwas 
tieferen Temperaturen. Proben der Zusammensetzung Zno,5Cdo,5Sb wurden 
3 Tage bei 400 oder 320°C getempert [9]. 
2.a. Herstellung einkristalliner Proben 
Wie bereits erwähnt, entsteht ZnSb aus einer stöchiometrisch eingewogenen 
~chmelze erst durch peritektische Reaktion. Es erscheint so auch schwierig. 
aus einer stöchiometrisch eingewogenen Schmelze Einkristalle herzustell<,n. 
Durch Anreicherung der Schmelze mit Antimon kann man jedoch die Liquidu~­
temperatur unter die des Peritektikums (546°C) senken. so daß es möglich 
wird, bei einer Liquidustemperatur zwischen der peritektischen und dereutekti-
sehen (505°C) ZnSb-Einkristalle zu ziehen. Jliksorsk'y, :"mirou8 und TOllian 
[10] sowie auch Hrnby, Berankova und JIiskol'a [111 haben diese,.; Prinzip 
heim Ziehen von ZnSb-Einkristallen nach der Methode \-on C:ochra{'~ki 
benutzt. Wir haben unsere Kristalle wie Eisner, JIazel.sky und Tiller [12] 
hergestellt, die die gleiche Idee beim Zonenschmelzyerfahren anwandten. 
Dabei sind nach Abb. 3 [13] in einer abgeschmolzenen evakuierten Quarz-
ampulle hintereinander ein Keim aus ZnSb, eine Sb-angE'reieherte Zone 
(Schmelzzone) aus 40 % Zn und 60 % Sb und einE' Legierung an" 50 () () Zn und 
;30% Sb (stöchiometrische ZnSb-Einwaage) angeordnet. Die"e Ampulle' wirrl 
in einem Ofen (lnit Heizleiterband umwickeltes Quarzrohr) auf 4,30 C erhItzt. 
die Sb-angereicherte Zone wird von einem Zonenerhitzer aufgesehmoizell und 
~o vom Keim aus mit einer Ziehgeschwindigkeit ,"on nur (J.ts ~~('(' dnr('h dip 
ZnSb-Einwaage hindurchgezogen. 
Wir haben auch damit beO'onnen, einkristalline ~lis('hkristalle \'(1Il ZI1:"1> mit 
CdSb durch Zonenschmelze"'n herzustellen (14). Dabei hat (',; sieh herallsge'stellt. 
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Zonenerhilzer Ouarzrohr Heizleilerband 
// 
\ 
rS 
p:~~e{;-r-;;- ---)-- - .l .. 
1-\ -I 
\ 
Keim aus ' 
ZnSb \ 
-,-
\ 
Legierung aus 
50%Zn u50%Sb 
Schmelz zone ous 
40%Zn und 60%Sb 
) 
- ~ 
\ 
abgeschmolzenes 
Ouorzrdhrchen 
Abo. 3. Anonlnnng zum IIer~tellf'n yon ZnSb-Einkrbtallen flurch ZOIlensdltHl'lzPll 
daß man z. B. bei der Zuciammensetzung Zno.5Celo.5Sb \\"ie beim CdSb ohne 
Sb-angt:reicherte Zone arbeiten kann. Im übrigen i~t die Anordnung wie beim 
Zonen,.;chmelzen ,"on ZnSb. Allenling,.; \Yird elie Quarzampulle mit etwa :~oo Torr 
c\rgon gefüllt, um das Yerclampfen nm ClI herahzusetzPI1. 
3. Eigenschaften der Proben bei Zimmertemperatur 
3.1. Eini!('C's ZIIr )[pßterhnik 
Die Proben \I'tlrden aus den Quarzrohren herall~getlOmmen und olwrfläehlieh 
ge\yöhnlich nicht weiterbehanclelt, bis auf elie Enden, die plan ge:-;ehliffen 
wurden. Die polykri~tclllinen Pro))('n hatten kreisförmigen, die einkristallinen 
lllE'hr halbkreisförmigen Qu(']'sehnitt und einen Durchmesser YCJJ1 ii bi" ß mm. 
Die für die elektrischen :\leswngen nOh\'elllligen Drahtzufiihrungpn konnten 
mit gewöhnlichem Lot mit einem Lötkolben punktförmig an die Proben 
gelötet werelen. Zum Einlöten tler Proben ~elbst etwa zwischen zwei ver-
schieden temperierte Kupferblöeke wurden die Probenenclen mit Hilfe eines 
Cl tra~c hall-Löt gPrä te~ kont a ktiert. Für :\Ies,.:ungen bei Zimmertemperatur 
\\"I1I'(Ien dip Proben gewöhnlieh nur eingeklemmt, wobei zwi,,;chen die Proben-
endf'll ulllll1ie enbprechenclenKupferblöcke jeweib Indiumfolie gelegt, wurde. 
Die :\I('~~utlgetl der Thermokraft erfolgten im \'akuum. Die mei,,;ten elektri,,;ehen 
:\Ie~'\lJlgPIl"llrd(,1l mit einem fiinf;tufigen Diesselhorstkornpensator durch-
geführt. 
:l.:? Polykristallinf' Prohrn 
A.bh . .f zeigt dip TIH'rmokraft '( für polykristallines Znl-xCc1xSb in Abhängig-
keit H\ll dl'l' Zu,ammensdzung.t" (au,;;gt'füllte l-i:reise) [-I" 5J. Die Proben wurden 
,,'ie ohen he~dlrielwn gP~("hlll()lzpn unel getempert: clas Ausgangsmaterial hatte 
pill(, }{('illhpit Hlll H!UHl" p. Es sind auch "-('rte für ungptemperte Proben 
11\.I'P\17:\') unel für ohprhalh der angegebeJlPIl Telllperaturen getemperte Proben 
(h. /'('i~(') eingdral!'PIl. A hh.::; zeiflt die etlbprec-!wnden Ergehnisse für elie 
('1('ktl'i~e·l)(' Lt'itfiihigkpit. ,\n,s Hall-Effekt-:\!esslIllgpn prgiht "ieh pine Ladungs-
trii)L\'r];:llllZ\'lltratiotl \'(ltl :?-:l· 1011 ("m:l . die lIall-Be-\I'egliehkeit hat einen 
\ren YOll d\la lf,1) (·tll~ \,--1 ~\,("-l [)i(· .\1>1>. (j flibt [lo(·hmal,; clip Tlwrmokraft 
ftir pol.l"kri~tallint'~ Zn1 .r( 'd ... SI>. jPc\o('h ül!pr dPll g,\l1zpn Konzentrations-
Iwn·id1 und für noch l'l'inpJ"('s ,-\lI sgangsmatnial (mU)!)!)!)" ,,). Die \'er~('hieclen 
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{'bel' ZnSb und seine Jlischkristalle mit Cdi-ib U7 
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Abh. 4:. TherlllOkraft \: für }101ykri~tallinE'~ Znl-.l:Cdx~b in Ahhängigkl'it W1Il der 
Zusammen-.;etzllug.r C\Iaterial lyon 99,99 °0 Ueinheit) -
I 
5 f-----------+-
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o 1.,.1"';;:) !~_jei<t 
X (',ch.1 getemperT 
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o Ll ___ ----11 
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Abh.;S. Elektrii'chl' Ldtfiihigkt'it a für p()lykri~talliUl'" Znl_I('d.T~h in Altkilld~h,·Jt 
Ytm tief Zu:-;aIllIIH'n~ctzlln~.r 
hohen 'X-\Yerte bei einer bestimmten ZUS<lllltllPllsdzllng rühreI) yon ,-pr-
schiedenen Temperbedingungen her 19 I_ Dip Thermokraft li"gt d lIaS hiilwr_ 
dip LaJungsträgerkonzentration i"t geringN_ 
Für die Thermokraft" gilt bei Xirhtelltartung und '"orhand,'ns,'in nur pilwr 
Ladungsträgenwrte die folgende Schottk.,"-Pissan>nko" Form,,] i I!: 
:11 
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Abh. (j. Thermukrait für polykrbbülinps Znl~xl\\xSb in A\Jhüngigkf'it yon der ZIIS'lfllllll'IlsI'tZUllg.1" (~latcTinl 
lY yon Un,On!) ~() Rrinheit) 
wobei k die Boltzmann-Komitante. e die elektrhiehe Elementarladung, r die 
durch die \Yeglängen-Energie-Beziehung l "'-' EI' be"timmte KOIl"tante, h da~ 
Plancksche \Yirkungsquantum, n die Ladung",trägerkonzentratio!l und m* die 
effekt in ),[as8e bedeuten. Führt man in diese Gleichung ~tatt der Ladun~s­
trägerkonzentration n über die Beziehung a = 11 • e . fl die elektri:-;che Leit-
fähigkeit a ein. betrachtet einmal in er"ter :Xäherung die ührigen Größen 
.\11/'. ,. '.!fl~ (J-])ia!.!r:1I11l11 für [Jo1.'·kri.-;talliIW~ ZII:-;J, alh .:\latt·rialit·u \"I'r~dlipdelln Ikinheit (ver~('hit-'lielle 
1J:1 (1.1111l!"" t rüg' 'rh: () IIZt' n t r<1 t i~)n) 
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{Tber ZnSb und seine Nlischkristalle mit CdSb 
(r, 111*, !l und T) als konstant und zieht die Konstanten in :':a~l zusammen, so 
erhält man die Gleichung 
k 
iX = iXa~l - -ln (J. 
e 
(2) 
Unter diesen Annahmen müßten für einen bestimmten Halbleiter, z. B. 
ZnSb, bei einer festen Temperatur Proben verschiedener Leitfähigkeit (\'er-
schiedener Ladungsträgerkonzentration) in einem :.:, In (J-Diagramm auf einer 
Geraden liegen. Abb.7 zeigt Werte für ZnSb-Proben aus Materialien n'r-
schiedener Reinheit. Ein entsprechendes Bild erhält man, wenn man in einem 
bestimmten Ausgangsmaterial von ZnSb durch zunehmende Dotierung. z. B. 
mit Kupfer, eine wachsende Defektelektronenkonzentration erzeugt. 
3.3. Einkristalline Proben 
Mit der oben beschriebenen Zonenschmelzapparatur wurden zunächst Ein-
kristalle au,., den Ausgangsmaterialien V mit der geringeren Reinheit von 
99,99 % gezogen. Für alle weiteren Untersuchungen wurden Einkristalle aus 
den Ausgangsmaterialien VI mit einer Reinheit von 99,9999 0 0 hergestellt. In 
Abb. 8 sind auch die aus diesen beiden Materialsorten hergestellten poly-
kristalJinen Proben als Kreise eingetragen. Diese Punkte liegen auf einer 
,.Schottkv-Pissarenko-Geraden", wie sie für polykristallines :\Iaterial charak-
teristisch"' ist: untere Gerade in Abb. 8. Die Meßergebnisse für Einkristallt' 
Abb.8. 
Pulykl'bta1linf'~ und dll-
kristallinE'S :lnSb im x, log 
(i-Diagramm 
8001------,-----~1 ~~~-----, --I- --1-:-
r:;:' I Material VI 
i2 700 /' ,--f-
(.') 
--.... 
:::,. 
:!. 600f---~""f--- tv1aterial V 
'-' I \ I 500L---T--~~~--__ ~~1 -- -- ' 
: 
400 ~ - -+-- --t--+ -, --,- - - ,- --
, 0 Polykristalle ~ ....... 
300~- • ElnknstaH{, -,- - -~ 
i 
200t -.l---f-t-t' 
ti 100 _ J , __ ' ,__ - - -1._-
10° 2 ,,6 8 70' 2 
sind als ausgefüllte Kreise eingetragen. L l:n. Die zugehörige C;erad.e für ZnSb-
Einkristalle ist infolge höherer BeweglichkeIt der Ladung,.;tra)!t'r m ItJr'htung 
höherer elektrischer Leitfähigkeit verschoben. Oder anders 1!<,spllPn: DIP 
:':a~l' Werte betragen für Poly kristalle ?35 i;L V Urarl- l .unrl für. Einkristall" 
755 fL V Grad-1. Für die Einkristalle erglbt Blch damlt ell1e Erhohung des fur 
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die thermoelektrische Effekti,-ität z = :'\~ . u' %--1 wichtigPll Produkts ,2. u. 
Allerdings ist die -Wärmeleitfähigkeit in elen Einkristallen alH"h gestiegen. 
'Yie sich Hall-Konstante, Ladungsträgerkonzentration und Ladungsträger-
beweglichkeit gegenüber polykristallinem :\Jaterial geändert habeIl. geht a.us 
Tabelle 1 hen-or. Bei gleichem ~.\usgangsmaterial ist dip elektris(·hc Leitfählg-
Tabelle 1: Ergebnisse für polykristallines und einkristallines Zn Sb bei ZirnlllPrternperatur 
::\Iaterial \" Ma terinl V I 
Polykr. I Einkr. Polykr. I Einkr. 
:x [iL\"' Grad-IJ .. 3i5 490 .~;)9 702 
a [0-1 crn-IJ ..... 20,0 19.7 1,79 1,86 
R [ern3 A-I S-IJ 4.i6 19,(; 83.i :n;, 
n . 10-16 [em-3J 132 :32 i,52 1,99 
I' rem" \,-1 s-I] 9,;'2 :384 1:32 ;,80 
keit von poly- und einkristallincm :\Iaterial etwa glpich gehlic!Jpn. ,Jpdoeh ist 
die Hall-Konstante bei den EinkristallpJl um das '-iprfadw w'stipgel1. die 
Laelungsträgprkonzentratiol1 also auf ein Yiertel gef;unkpll und pntspn'chpncl 
(leI' gleichgebliebpnen elektrischen L,'itfähigkpit die Beweglichhit <!Pl' Defel.;:t-
elektronen ,,-espntlich auf das Vierfache gestipgen. 
L-ntersuphungen der KristalloripIltierung ergaben, daß die Ziphrichtung dieser 
orthorhombi,;chen Krbtalle etwa die (IOO)-Richtung war. :\lit dprn Zonen-
,;chmelz\'erfahn'l1 ist ein Rpinigungseffekt verbunden. 1)as kOllllUt vor alkm 
bei unreineren . .\usgangsmaterialien in einem Allsti{'g der eIPktrischcn Leit, 
fähigkeit zum Ende des Kri6tall~ hin zum Au~(lruck. E~tsprechelld ändern "ieh 
dip übrigen Größen. 
4. Dotierungsversuche 
-tl. Zum Prohlem (}rr Dotirrung hzw. Innrtiernng 
\\'it' allgemein in (ler Halb]Piterphy~ik ist auch für die' Thermop!pktrizität das 
Problem (leI' Dotierung ,richtig. einmal um llie Laclung~trägerk()nzentration 
~(l zu \'eräwtern, daß cla~ Produkt ,2 u ein :\Iaximum \,-int (u wächst mit n, 
.......... vern 1chtu0g von 
'........ Lochern 
rAusgangssubstanz 
, ~: (o-Typus) 
iErzeu- ~~-Erzeugung von 
gung v. 1 ~Lochern ] i !::!ektco- ~ 2 "-
nen (ge-\ ' .................. 
r;',schte". ........... 
~edung)\ 
-----\-----
, -lg6 
l-T ;\PUS ~ \~ 
.\bi), ;1 
:-;'i'Il(}Hlati~('hf' I>ar ... tellung YOIl Dotierllnj!~kllrY(>Jl 
illl "\. lo).! 0-Dia!!rallllli L-\n:-\gall!.!~~uh:-\t<lnz I)~ 
jpitewl. in I'feilrkhtllng jeweils W,-\('lI~end(' 
l)otit-rllwI!!.!('): 
1. lhltil'I'llIl!.! IHit {'i!WIH zll~iitzli('h Akz('ptofi'Il l'l'-
ZPlll!pwl('I\ Eli'lIwHt (Ypl'i!rt'l{Jprmw der LaLlllni!:-;~ 
tr;ignk()llzpntr;\ti(JIl), 
Hntil'rl!Il!.! lIlit ('ilWlll DonatOft:H Pfzew.!Pllllen 
Ekl]Wnt IlI'i kddi~i'lH Ein-wtz{:n nm g('mi:,-('htcr 
Lt'itu!\L!, 
,), Jhlti"l'IJn!! ntit dllf'lll D()uatnn'n ('rz('ll!!pntlen 
Eh'lIli'nt !wi ;lllfiin: ... dkIH'r ~tal'kt'r \""f'rniehtung 
d('{' Pdl'J.;t.']"ktnJIH'Il 
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l'bf'J' ZnNh lind sein!' )Iischkrista\le mit Cd~h 1-!1 
-x nimmt mit wachsf'ndem n ab), zum andern um das :\Iaterial zu inH'rtieren. 
da man für ein Thermoelement einen po. und einen n-leitenden Schenkel 
brauc'ht II J. Dotieren wir z. B. eine p-Ieitende Ausgangssubstanz mit einem 
Akzeptoren erzeugenden Element, so wird die Defektelektronenkonzentration 
erhöht: (J wäehst, x nimmt ab. wir wandern auf der Schottln--Pissarenko-
Geraden in Abb. 9 nach rechts unten (Kurve 1). 'Yerden dureil ein J)otier-
element Donatoren erzeugt, so erfolgt Inverticrung zum n-Typ ehva nach 
Kurve 2, wenn sofort freie Elektronen erzeugt werden, oder etwa nach Kurn':3. 
wenn anfangs nur Defektelektronen vernichtet werden (Yermimlerung der 
La cl ungsträgerkonzentra tion). 
4.2. Dotierungsversuche an Zn-reichen :Uaterialien 
Abb. 10 zeigt die Ergebnisse für Dotierungsversuche mit yer~chiellPnen 
Elementen an der Zn-reichen Zusammensetzung ZnO,gCclo.1Sb für poly-
kristallirH's :\laterial bei Zimmertemperatur (Reinheit der _\u~gangsmaterialien 
~HU)9 O,~) l J, 5]. Als günstigste Substanzen zur Erzeugung von Defektelektronen 
Ahb. 10. l:rgt>hub::il' für üie Dotipnmg Yoll polykrh:tnllilWlll Zp().9C~lo:1~1: lIlito'd'!-dJit>'kIWll El"llll'llh'll im \, lu!! t1-Dia,!!l'tlllllll (Z<1hlpll ,111 )[pßl'unkt~'n ge!H'll ZU:-<ltz m In'W.- (, alU 
ef\,-eisen sich Cu und Sn. Die meisten anderen J)otierullgpn driickpll die \\'ertf' 
unter die für unclotiertes :\Iaterial geltende SdlOttk~--Pissarellk()-(~('rade. Kpillt, 
Dotieruno- bewirkt Im-ertieruna vom po. zum n-'l\p. X ur mit In dl'utd "ich 
der Beo·ü~n einer Invertierunaskurve an. Ent"prpc!H'1ll1e Erg('bni,,~(' lidl'rt dip 
Dotier~ng von reinem polykrEtaliinem ZnSb. Dage!!en gp,lin!!t dip Inn;rtiprung 
nm ('dSb Z. B. mit [no. einem Element tIN dnttpn (Tl'llPlH' d,'" I erHHI"Il-
".wtpms [15, Hi J. Ausgehend VOll einem polykri~t_alli~l('n :\latpriaL das ulld"ti,'rt 
die \Yerte (J = :1.i 1.2-1 em- 1 und"\ = :-.lOt [J.\ ' (Trad -1 er;!Iht. \'rh\l'ltl'1I \\"Ir 
z. B. bei Dotierurw mit 0,1 Atom-O 0 In bei :1J"tiindigpr TplllJ!l'rung dN I'r"\.l'1I 
bei 200 ce die \Ye~te (J = 5.:1 n- 1 CI\l-l und"\ ~= -:~J8 iJ.\-' (;ra<l-1. 
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Abb. 11 zeigt sy,.;tematische Dotierungsversuche an polykristallinem ZnSb mit 
verschiedenen Elementen der dritten Gruppe des Periodensystem~, nämlich In, 
Ga und Al (Reinheit der Ausgangsmaterialien 99,99 %) [9, 17]. Das Ergebnis 
ist für alle Dotierelemente das gleiche: Ausgehend von undotiertem Material 
erfolgt mit ·wachsender Dotierung im IX, In a-Diagramm zunächst ein Anstieg 
längs einer Schottky-Pissarenko-Geraden, dann ein stärkerer Abfall der 
Thermokraft. Die nun erwartete Invcrtierung ins n-Gebiet bleibt jedoch aus, 
die Kurve verläuft flacher weiter im p-Gebiet. Eine mögliche Erklärung ist die 
folgende: Bei geringen Dotierungen gehen die dreiwertigen Elemente auf 
Zn-Plätze und wirken infolge des überschüssigen Valenz elektrons als Dona-
toren. Die gleiche ·Wirkung ergibt sich bei Einbau auf Zwischengitterplätzen. 
Dabei müßten auf Grund der Dotierungskurve in Abb. 11 (vgl. auch Abb. 9) 
800~--~--~--~~----~--~~~~~--~--,--.-, 
A . AI- Dotierung 
o Ga- 11 11 ~ 700~--~-----+--+-~+-----~--~ 
o i 0,030 X [n-" " ~ 6001-,1---1-1 -_ Cj067 L--+ -t-_ 082 Zahlen Dotierung in Atom % --l---+--~ , 1 0(./ Cjl3 xo~ 1 I I I 
,:::t'500 1 I \ I I ~-...... QOl3 ~ "1--, ----+----+----\-+--+-+---+_ 0,02 1
0 
"q35 --I---{--+---1 
t I Q4'1 I N ............... ,P03S I 
I, 00 i-
' 
--1----+---+-\-1- '@-+--\--+---1 I \ 00,40 I I 0 
I ' oQ]' 1\ 11 0.82 x ZnSb 
,I i.. 1 ' (undatiert) 3001-
, 
--I----+--},. I !-----~--+--t____l 
1 ! "" I' I 
'[ i '- i', 1 200i----!i----+---+--+~-~~-~~~~ ____ +-__ -+_~ 
: i " P4:- -- -.; /,03 163 i 
l:S I 1 1
1 
1>.2,08
1
, ' -c.... _ x ' I oOr! I--~I-------,----:---+I -+' ---f-. ----'---".f------l-I - ,,- ~---+--\---I 
I . 4,16 335 05,37 
o t I i I I I I I I ' 
2 I, 6 8 WO 2 I, 6 8 10 
cr-
Abh. 11. J)(ltiPru.n\.!~kllrn' ,"on yolykristallinem Znsb mit (1t'J1. ElellH-'utpll Al, Ga und In t!(,[ dritteIl Ontppe 
dt· ... Ppl'l(\ljpn..;:,--~teIll;-; IIn :\, log: a-Diagramlll. 
zunäch~t Defpktclektronen vernichtet werden. Da jedoch nach dem sich an-
,c-hließellclell .-'-bfall der Thermokraft mit weiter wachsender Dotierung keine 
InH'l'tierung in den n-Typ erfolgt, sondern die Kurve im p-Gebiet abbiegt und 
III RIchtung wach~ender Leitfähigkeit weiterläuft, ,,;ehemen die Elemente der 
dritten Gruppe nun ab Akzeptoren zu wirken. Das ist möglich bei Einbau auf 
l'li~tze de~ :-;? da" den Dot~erelemellten in der Elektronenkonfiguration zwar 
ullahnhcher Ist. aber auf scmen Plätzen mehr Raum bietet. Es besteht auch 
dip Jlöglic-hkeit, da!) bei stärkerer Dotierung mehr Korngrenzen auftreten, 
Ila, auch nut elller Akzeptorwirkung verbunden sein kann. Andererseits 
kÖIllH'1l sich (lort aogciiehieclent' Dotieratome auch neutral verhalten. 
Wie ist PS nun abel' möglich. daß da" dem ZnSb vollkommen analog auf-
gebaute ('cISb mit Elemcnten der (l!'itten Gruppe leicht invertiert werden 
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k~nn ? ~bb. 12 zeigt den Abstand der Zn- bzw. Cd-Atome für ZnSb. CdSb und 
M~schkfIstalle zwischen beiden Verbindungen. Dieser Abstand wächst vom 
rm.nen ZnSb zum reinen CdSb. Danach ist es möglich, daß die Elemente der 
d.fItten Gruppe leichter auf Cd-Plätze im CdSb als auf Zn-Plätze im ZnSb 
emgebaut werden können. Es ist nicht ausgeschlossen, daß ZnSb inwrtiert 
werden kann, wenn es I?elingt, sehr reine undotierte Proben mit geringer 
L.adungstragerkonzentratlOn h~rzustellen. Die dann bei geringer Dotierung ge-
bIldeten Donatoren hatten wellIger Defektelektronen zu vernichten, es könnten 
schneller freie Elektronen erzeugt werden. 
Al>IJ.12 
Df'f interatomarf' Abstand zwischen B·Atomen (B = Zn 
~)(ler Cd) im ~r~t.(,lll ZnSb-CdSb in Abhängigkeit von der 
~t~)l<~mmeJ1setzung (nach ..:lJikvmwk?/, $mirous und Tomnn 
0"« 
3,10 
3,00 
2,90 r 
~80 ---~--
o 20 40 60 eo 700 
ZnSb CdSb 
Es wurde daher versucht, ZnSb-Einkristalle zu invertieren, bei denen ohne 
Dotierung die Ladungsträgerkonzentration auf 2· 1016 cm- 3 herabgedrückt 
werden konnte (Reinheit des Ausgangsmaterials 99,9999 ~o) [13]. Yier Ein-
kristalle mit einer Dotierung von 0,02 Atom- %, 0,07 Atom- 0 o. 0,1 .\tom-" 0 
und 1,0 Atom-% Ga wurden gezogen. Dureh das Zonenschmelzen ~teigt die 
Dotierung wahrscheinlich über die Länge des Kristalls an. Die Teilstücke cle~ 
ersten Kristalls mit einer Anfangsdotierung yon 0,02 Atom- ü 0 Ga ergahell dip 
Meßwerte, die in Abb. 13 mit den Nummern 1 bis -1 wrsehen sind. Die Teil~tü('ke 
des zweiten Kristalls (0,07 Atom-% Ga) ergaben ~leßpunkte. die um den 
Punkt 5 streuen. Die Meßwerte des dritten Kristalls mit einer Dotierung nlll 
0,1 Atom-% Ga und den Nummern 6 und 7 lagen auf der Schottky-Pissarenko-
Geraden. Die Meßpunkte des vierten Kristalls mit 1.0 Atom- () 0 Ua-Dotiprung 
beginnen bei Punkt 8. Die weiteren Meßpunkte streuen ~tark. Die Xunwrierung 
der Meßpunkte erfolgte in Richtung zunehmender Dotierung. Der anfänllli('hc 
Abfall der Thermokraft läßt wie bei Polvkristallen zunächst die Hoffnung auf 
Invertierung entstehen. Leider läuft die <Kurve dann zur Schottk,\"-Pi~~ar('nko­
Geraden zurück. 
4.3. UmwandJungserscheinungen an JIischkristallell 
Es erhebt sich nun die Frage: Bis zu welchem Konzpntrati()n~f)("rl'i("h \"OT! 
ZnSb sind Mischkristalle von CdSb mit ZnSb inverticrbar I '\"ir halH'1l !Iah<,]" 
auch verschiedene polykristalline l\1i8chkristalle Zn."C'd[ I~b untl'rHIl"ht 
(Reinheit der Ausgangsmaterialien 99.999 ~.o)· Die In\"prtierung W·1illgt aueh 
/loch bei der Zusammensetzung Zno.25Cdo,75Sb. Für eine mit 0.1 Ato!ll."" In 
dotierte und 24 Stunden lang bei 240 ce getemperte Probt' prgab "ieh z. B. 
,,= -384 t-tV · Grad- 1 und a = 1,4 0- 1 cm- 1 . enclotiert zeigte da~ ~rat('rial 
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I I I I I 
undol. Probe \ 
\ 
, ,,~~ ZnSb Ga-dotiert / ra',,=, ! 
" "'k' 
'"" 
! ''1 , v 
x Obis 0,07% 
v Q07" 1,0 " 
I 
Schotlky-Pissarenko-
Gerade 
I 
_-\bb. 1:~. :\Iit 0 ld~ I ~\t(JIlI~°<J Ga (lutiertt·;-; einkrbtallüw" ZnSh irll \. lug rT-J)ia~.!:r<lIllltl (l'tl'ilril'htllllg )!ibt 
ZIIIlP!illlf'wlp j)otiprnng iln) 
dip '.Yerte X = +378 fLY . Grad-1 und (J = 3.+ 0-1 em- 1. Die l)robe zeigte 
auch keine we~entlichen Alterungserscheinungen. 
Die Inyertierung gelang zunächst auch noch bei der Zu;,;ammNlsetzung 
Zno.5Cdo.5Sb. Ein :UateriaL das undatiert die Werte :x = +502 f1.y. Grad-1 
" 400! 
"b 
" '-<!) 
'- , 
::.. 2001--', ---'----~ 
::( -1-+---1 ---7'T-J-----'.~ 
I ./ I I. 
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-200 / 
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Zeir noch Temperung [ Stunden ] 
.\hh.l-L Yt·rbllt .In l~üd,:\\"nt,lIl\n'...!: \.'iI\\~r Prohr- Zno.)'(lo .. -':-:''' .- 0.1 "" In. (Llf!..(P"tt>llt UllfCh (kn t;ang lift 
Tlwnwlh:r,tt't in Abhüw .. d:.!ki'it \(iI! I\,'r Z!'it nn('h dt·r Pr(J!H'I!twr..;tl'1l1mg 
Digitale Bibliothek Braunschweig
http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00048065
Über ZnSb und seine Mischkristalle mit Cd~h 145 
und (J = i,5 [2-1 cm- 1 hatte, zeigte bei Dotierung mit 0.1 Atom- u o In eine 
Thermokraft von x = -450 [LV' Grad-I. Eine Kontrollmessung nach einigen 
~Wochen ergab jedoch nicht nur einen anderen, sondern sogar einen po,;itiven 
\rert x = +620 [LV' Grad-I. Es war also eine Rückwandlung vom n- zum 
p-Typ im festen Zustand bei Zimmertemperatur erfolgt. Abb. 1-! gibt für eine 
solche Probe einen Eindruck über den zeitlichen Verla uf der Thermokraft \ [H I. 
Bci dieser Rückwandlung vom n- zum p-Typ müßten also nach der oben 
gegebenen Darstellung die In-Atome z. B. von Zn- bzw. Cd-Plätzen oder yon 
Zwischengitterplätzen auf Sb-Plätze oder an Korngrenzen ,,'andern. 
Bei hohen Temperaturen, also während der Temperung. hallPn die Fremd-
atome infolge der Gitterdehnung aueh auf Zn- bzw. Cd-Plätzen odn auf 
Zwisehengitterplätzen genügend Platz. N arh der ~-'l.bkühlung werden sir hier 
allmählich verdrängt, In dieses gleiche Bild paßt der Tatbestand. daß Illan in 
schon p-leitend gewordenen Proben den n-Zustand durch Tempern bei höhrn'r 
Temperatur wiederherstellen kann. 
Die Rüekwandlung vom n- in den p-Typ wurde noch wt'sentlich bt'schleunigt. 
ja ging gegt'nüber der gewöhnlichen Rückwandlung sogar sprunghaft vor sich. 
wenn man die Probe nicht bei Zimmertemperatur hielt. sondern auf die 
Temperatur des flüssigen Stickstoffs abkühlte. ~-'l.bb. 15 zeigt eine solche 
rmwandlung [18 J. Auch dieser Vorgang läßt sich durch die oben benutzt(' 
Vonitellung erklären. Durch die Abkühlung auf Stickstofftempnaturen \\irrl 
das Gitter derartig kontrahiert. daß die Dotieratome in kürzester Zeit \'Oll 
ihren zu engen Donatorplätzen yerdrängt werden. 
.\hh. 1;) 
"iLtrk ht''i( hleUIll,'tt' HÜl'k\\ <lndlulH! dIH'f Pr(Jbt> 
Zno j( do ;~h - 0.1 °0 In dllrdl ~.\hkii/lJllng ;lllt 
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Zur weiteren Untersuchung dieses Problems und zur Bcant wortung der Frage, 
wieweit bei den bisher betrachteten polykristallinen ;\li~l'hkri~btll('nl't\\"a auch 
Korngrenzen eine Rolle spielen, haben wir nun auch die Herstellung von ein-
kristallinen Mischkristallen der Zusammensetzung Zno.5Cdo,5Sb studiert und 
diese Kristalle mit In dotiert [14). Dabei ergab sich folgendes Ergebnis: für 
eine zonengeschmolzene Probe aus dem gleichen Ausgangsmaterial (99,999 % 
Reinheit) und mit derselben Dotierung von 0,1 % In hetrug die Thermokraft 
-420 iJ-V , Grad- 1 , die elektrische Leitfähigkeit 60 U- 1 cm-. I , nach etwa elf 
Monaten zeigte die Probe etwa die Werte -615 (.LV' Grad- 1 und 1,5 n- I ern-I. 
Für eine mit 0,02 % In dotierte Probe, für die nach der Herstellung die 'Werte 
iX = -500 iJ-V' Grad- 1 und (J = 14,5 [2-1 cm I galten, war nach neun 
l\Ionaten noch:x = -585 iJ-V Grad und (J = 1,8 Q-I cm-- I . Die Cmwandlungs-
erscheinungen sind hier also yor allem in bezug auf die Thermokraft \\esentlich 
geringer als bei den polykristallinen Proben. 
Danach ::;cheinen Korngrenzcn eine entscheirlende Rolle zu spielen. Es ist 
möglich, daB die Dotierelemente in den kleim'n Kristallit<'11 der l'olykristalle 
leicht von den Donatorplätzen an die Kristallitgrenz{'n v('rdrängt oder aus-
geschieden werden können und hier dann als Akzeptoren \\'irkl'n oder sich 
neutral yerhalten. In den Einkristallen oder Kristallen mit zumindest \'iel 
größeren Kristalliten kann dann eine Ausscheidung der Votierelenwnte an die 
Kristallitgrenzen nicht so leicht erfolgen. Damit wäre ZII erklären, daß in 
einkristallinerem Material die n-Leitung ~o lange erhalten bleibt. tSchon 
Yer~uche mit polykristallinen Proben aus reir;eren A usgallgsmaterialien 
(99,9999 ''c,) haben llas Ergebnis geliefPI't, daß zwar aueh dIH' L'mwamllung 
in Richtung zum p-Typ hin erfolgt, aber mit kleinerer Ueschwindigkeit. So 
zeigte eine Probe eine Cmwandlungskurve, die ausgelwnll nHl einem \Yert 
x = -100 f.L V . Grad- I erst nach etwa 5 ~lonaten "\ = 0 erTPiehte 1181. 
Bei diesen Rückwandlungserseheinungen wurde noch ein weiterer Effekt 
beobachtet. Legt man nicht dauernd den zur ~'1essung von "\ notwendigen 
Temperaturgraclienten an die Probe. wndern haut etwa die Probe zwischen-
durch aus der ~leßapparatur aus, w erfolgt eine wesentlieh schnellere Rüek-
wandlung in d('n p-Typ, wie es in Abb. 16 dargestellt ist [9J. Durch den dann 
wieder angelegten Temperaturgradienten wird die Rückwancllung nicht nur 
yerzögert, sondern die Thermokraft wird zunächst sogar zu negativen \Yerten 
hin gedrückt: sehließlich ergibt sieh jedoch wieder die Tendenz zur Rüekwand-
lung zum p-Typ. ~Ian könnte für diesen Effekt, der abo die Rückwandlung 
H'rzögert, die etwas über Zimmertemperatur liegende Meßtemperatur, wie sie 
~ich bei Anlegen eines Temperaturgradienten eben ergibt, verantwortlich 
111achplI: denn durch Tempern bei höherer Temperatur kann ja aueh der 
n-Leit\lng~zustallll \\'iederhergestellt werden. Diese geringe Erwärmung durch 
(len TeIllperaturwadienten wird hier sicher mit eine Rolle spielen. Abb. 17 
Z:'Igt allerdmgs PIIlP entsprechende ~Ie,,~ung. bei der die Temperaturen nun so 
eIl1gl'~tellt wurden. daß während des Anlegens eine:; Temperaturgradienten 
.1 T die Prob!' keim· l'rhöhte Temperatur annahm O"('<rcnüber den Perioden 
J l ' . 1 \ b '" = O. \\"1(' an:; (pr .-\ngabe der jeweiligen mittleren Probentemperatur 
hen-orgeht L 181· Es i"t \witerhin bei diesem Bl'ispiel der Abb. 1 i darauf hin-
zuweisen, daß hier ([pr Temperaturgradient mit 1 T = 0.:3 °K sogar ziemlich 
Digitale Bibliothek Braunschweig
http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00048065
JO 0 
"t:J 20 
1: 
01 1 o 
;;;: 10 
::t 
0 
o 
Über ZnSb und seine Mischkristalle mit CdSb 
I 
I 
: 1 1 
1 i\ 1 
147 
1 ~ 
1 i\ I 
1 I 1 / 
I I 1 I / 
1 , 0
1 I 
,\ I / 1 I 1 1/ I -70 
-200 
-300 
-400 
ö -500 ~ 
1 I 
I 1 
lw 20 h 1 
usgebalff 
I 1/ 
I /V I 
I ~"--o /' r--"---O" +--0-9- : 
-6000 25 50 75 
Z~il noch Temperung 
lf I I 1 
/ L 78 h J 
/ tJusgebautl 
i I 1 : i I 
I I 
I I 
I 
100 125 
[ Stund~n ] 
Abb, J6. Yerzögprte Rück\-randJung einer Prohe Zno,5Cuo,sSb + 0.1 °0 In bf'i Anlegen (>iHf':'; Temperatur-
gra(lientpn 
.\blJ. 17 
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klein ist. In Abb. 16 betrug er etwa 10 cK. Es konnte bi"h!'r keine eindeutige 
Abhängigkeit von der Größe des Temperaturgradienten gefunden werden. 
Xaeh den yorliegenden Messungen müßte ab!'r der Temperaturgradient eine 
Diffusion der Dotieratome von Akzeptorplätzen oder neutralen Plätzen auf 
Donatorplätze begünstigen (etwa von den Korngrenzen auf Donatorplätze in 
den Kristalliten). "T eitere Versuche, inwieweit der mit LI T yerbundene 
Phononen strom oder das entstehende thermoelektrische Feld hier ein!' Rolle 
spielen, müßten durchgeführt werden. Orientierende V er~uche mit Anlegen 
eines größeren äußeren elektrischen Feldes zeigten allerdings bisher keinen 
Einfluß des Feldes. Durch Benutzung verschiedener Kontaktmaterialien an 
den Enden der Proben wurde auch der Einfluß einer Diffusion be"timmter 
Elemente von außen in die Probe auszuschließen versucht. 
Für elie Zn-reichere Zusammensetzung Zno,75Cdo,25Sb ergaben Hich bei Dotie-
rung mit Elementen der dritten Gruppe ähnliche Ergebnisse, wie sie eben für 
elie Zusammensetzung Zno,5Celo,5Sb berichtet wurden. Bei der Zusammen-
setzung Zno,9Cdo.1Sb gelingt auch die anfängliche Inwrtierung nieht mehr: 
es gelingt nur noch die Herabsetzung der Defektelektronenkonzentration. wie 
sehon oben in Kap. 4.2 berichtet wurde. 
5. Temperaturabhängigkeit der elektrischen Transportgrößen 
5.1. :E1ektrisehe Transportgrößen bei tiefen 'l'empcratur!'ll 
Für die Einstellung von Temperaturen zwischen Zimmertemperatur und 
Temperaturen des flüssigen Heliums wurden versehiedene Metallkrvostaten 
gebaut [17. 19]. Die Temperaturmessung erfolgte mit Thermoeleme~ten au~ 
Au + 2,1 0 0 Co gegen Cu oder bei elen tiefsten Tempnaturen auch mit Kohle-
wiclerstandsthermometern. Für elie elektrischen Messungen diente ein Diessel-
horst -Kompensator. 
;,.1. 1. E1~ktris("he Leitfähi~keit uml Hall-Imekt 
In :\ bh. 18 ist für eine polykristalline ZnSb-Probe die elektrü,che Leitfähigkeit (J 
und dpI" Hall-Koeffizient R dargestellt [17, 201. Die Probe zeigt mit einer 
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Ladungsträgerkonzentration von 1,4' 1018 cm- 3 einen fast konstanten Hall-
Koeffizienten im Bereich von 4,2 °K bis Zimmertemperatur. Das weist auf 
einen Störbandleitungsmechanismus hin [21, 22, 23], bei dem sich Störband 
und Leitungsband überlappen. Bei polykristallinen Proben mit geringerer 
Ladungsträgerkonzentration, wie sie etwa auch durch geringe Ga-DotiC'rung 
erhalten wurden, zeigten sich die Charakteristika der Störbandleitung. wie 
z. B. ein Maximum in der Hall-Koeffizienten-Temperatur-Kun-e. schon 
deutlicher. Abb. 19 zeigt für die gleiche Probe die TemperaturalJhängigkeit 
der Beweglichkeit im doppeltlogarithmischen Diagramm. Die theoretische 
Steigung für Streuung an thermischen Gitterschwingungen ist ebenfalls ein-
getragen. In Abb. 20 ist schließlich die magnetische \Yiderstambänckrung 
L1 eie dargestellt. Bei den tiefsten Temperaturen wechselt sie ihr "orzeichen 
und wird stark negativ. Ein derartiges Verhalten hat man aueh bei einigen 
andercn halbleitenden Stoffen gefunden. Man versuchte es z. T. mit dem 
Störbandleitungsmcchanismus in Verbindung zu bringe!I. z. T. erwiesen "ich 
diese Effekte auch als durch verschiedene Oberflächen behandlung und Korn-
grC'nzen verursacht [24, 25, 26, 27]. 
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\Vir haben daher auch einkristallines ZnSb bei tiefen Temperaturen unter-
sucht (Reinheit der Ausgangsmaterialien 99,9999 %). Abb. 21 zeigt die Tempe-
raturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit und des Hall-Koeffizienten 
für einen ZnSb-Einkristall [13]. Die Kurven sind charakteristisch für die 
sogenannte Störbandleitung, wo hier also neben Leitung im Valenzband auch 
Leitung in einem Akzeptorstörband erfolgt. Diesen Zweibändermechanismus 
haben wohl zuerst Hung und Glie88mann [21J am Germanium näher be-
schrieben. In Einkristallen erhalten wir nun infolge der geringeren Ladungs-
trägerkonzentration ein ausgeprägtes Maximum für den Hall-Effekt bei etwa 
14 cK, zum andern sind Korngrenzeneffekte weitgehend ausgeschaltet. In 
Abb. 22 ist die Temperaturabhängigkeit der Hallbeweglichkeit /l = R . a im 
doppeltlogarithmischen Diagramm aufgetragen. Im Gebiet von Zimmer-
temperatur bis zu etwa 40 cK ergibt sich eine Steigung von - 1,5. "'as nach 
der Beziehung fh = a . Tr-3/2 mit r = 0 für starke Streuung an thermi~chcn 
Gitterschwingungen spricht. Nach dem ;\Iaximum der Beweglichkt'it \"on etwa 
25000 cm 2 • V-I s-1 bei etwa 20 °K fällt die Beweglichkeit zu tieferen Tempe-
raturen hin mit der Steigung 4 ab. Dieser steile Abfall ist nicht so einfach 
erklärbar, wird aber mit dem Störbandmechani,;mus in Zusammenhang 
"tehen. Die Schottky-Pissarenko-Formel für die Thermokraft, liefert für 
Zimmertemperatur mit r = 0 eine effektive )'Iasse von m * = 0.42 . 1110. Die 
magnetische ~Widerstandsänderung J gj Q im Transycrsalfdcl für den gleichen 
Einkristall nimmt nach Abb. 23 zu tiefen Temperaturen hin zunächst zu und 
fällt von 20 °K abwärts dann stark ab, um bei etwa 3 cK negativ zu werden. 
Der NuUdurchgang erfolgt hier aber bei wesentlich tieferer Temperatur als 
beim obigen Polykristall größerer Ladungsträgerkonzentration. 
Ahh. ~3, )Iagndbdw \Yid(>r~tanü ... änderlln'l im Tran..;ypr~alft'bl für eineIl ZIl:-;h~Einkri:.:tall 
in Abhäng:i~keit von dpr TplIlpf'r;\tHr 
Die Abb. 24 und 25 zeiaen für einen ('u-doti!'rten ZIlSh-Ejnkri~tall dip elPk-
trisehe Leitfähigkeit, de~ Hall-Koe~fi7.ient:l1 .. dip Hall-B{'\\'egliehkpit und die 
magnetische 'Yiderstandsänderung III Abhanglgk('Jt HlI1 lier Tplllperatur. Din 
Ladungsträgerkonzentration ist infolge der C'u-[)otlPrung allgp\vaeh."PI1 und 
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Ahh. :2.t. Elektri-;che Leitfähigkeit 0'. Hall-Koeffizient U lInü Hall-BcwP)!lkhkejt /1 filr Pillen t'1l-dotif'rten 
Einkri .. tall hei tiefen Tl'lli{Jf'ratuH'Il 
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_\bh. ~;). T!'lll1,natlirabhiill!.!igkf'it dt'l" IlJa!.!Ili'ti"dH'1l \YidrrhtaIld~üJl(Il'r!lll).! im TraIl:-.Y(,I'~alft'ltl für einen 
("ll-dllt if'rtpll Zn~b- Eiukri"tall 
lil'i!t in der (;riißenordnlllti! derjenigen ,Ies obigen Poly kristalls. Die Meß-
el"i.(phni""e "intl iihnlich wie hei dipsellI, z. B. konstanter Hall-Koeffizient 
d·~I)("rlapP\ln,i.( nll1 \-aktlZ- und Störball<I). Yorzeiehenwcchsel von .JQ/'.! 
,;('!lOIl Iwi höherpr Tpmperatnr als beim undotiertell Einkristall. 
1)'1 t )1 'f'rflii"hendfektp 1pieht die Störbandleitung und speziell die magnetische 
\\'irl'>l',;tandsiitHlpl'ung Iwpinflussl'1l können. wurdl'l1 l'robpn mit uud ohne 
\or!wri!!PI' (lh,'rfJüdwnlwhandlung (Schleifpll und AtzelI) unter~ucht. Bisher 
\llmt!' lloe!! k"in Einflul.\ f""tgl,,,tellt. Die,e \'prsuchc werdpn aber nun syste~ 
ltli1ti~('h fmt!!",'''t"t. \\'eit(>rhill ,.;oll demlu'ü'h"t ,.;tärkE'r die :\lagnetfddabhängig-
k"it der lllHi!llP1i>('!Wll \\'idpr4atHbünt!erung yor allem bis zu sehr hohen 
Feldstiirkf'n \'Oll pt\l~a 100 kU und darüber unter:,;tleht werden. Die ersten 
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::\Ießergebnisse an einer polykristallinen ZnSb-Probe zeigt ~-\.bb. :W. Dazu wurde 
eine Apparatur zur Erzeugung von ~fagnetfeldern bis über 100 kG durch 
kurzzeitige Kondensatorentladung verwandt, die von Auch zur :\Ie~s\ll1g der 
magnetischen lriderstandsänderung von Alkalimetallen E'ntwickelt wunll' [281. 
Es zeigt sich, daß die magnetische Widerstandsänderung bE'i -!.2 cK ~ allE'!'-
dings hier im Longitudinalfeld gemessen - mit wachsendem Feld im l1E'gatiYl'n 
Gebiet ein Minimum durchläuft und dann schliE'ßlich bE'i hohen Feldern positiY 
wird. 
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dir Huriznutalau:o'lenkuHi! ein )[aß für dw :\i;lgnt'tteld"tark,' \\al' 
;j. 1. 1. Th~rmokra!t UUlI Xerllst-Ettill!!shausen-Effl'ktl' 
DiE' Thermokraft für einE' polyhistallinE' Proh(' in c\ hhiinllil!kl'it YOll dl'l' 
TE'mpE'ratur i"t berE'its in Abb. 18 wj('d('!"ge~elw]1. Bei hl'kanntPr La<lullg~­
träCfE'rkonzentration und dfE'kti'-E'r :\Iasse ~o\n(' hl'kanntl'1ll ~tn'llnw("halll~lllll' 
(z. B. r = 0 für Streuung an thl'rmi~('hell (;itt{'r~dl\\·ill!-!llll!-!(>Il. r :1 für 
StreUlll1Cf an ioni"ierten Stür"tdlE'Il) kann "\ im \\"('~l']1tli('I1P]1 t!ur("h dip "]"']1 
angegE'b:lle Schottky-Pi"sareIlko- Fonnd bzw. (lurch die all!-!(,Ilwill('f(> (;I"jehung 
k flr --;- 2 F r- l (1/*) * -- - 1 ::\) 
"\ = -;: lr-=J~/*) I 
'-
," ,,.' (1.( 
mit dem Fermi-I l1tl'gra I Fr (11*)= \ ;'~'-~I ulld d"11l l'p,JUl:it'J'tpll F"rJni-
Xiyean 1)* = -11- erfaBt \\"NdeJl. 
kT 
11 
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Die genaue Bestimmung von r bereitet einige Schwierigkeiten. Oft versucht 
man seinen \Vert aus einer Darstellung von I' (T) in einem doppeltlogarith-
mischen Diagramm abzulesen, wie es beispielsweise auch oben für den Ein-
kristall geschehen ist. Es gilt I' = a Tr-3/2 für r = 0 und I' = b Tr-l/2 für 
r = 2 usw. Es ist jedoch schwierig, Zwischenwerte zu interpolieren. Man hoffte 
nun, hier verhältnismäßig einfach über die Messung thermomagnetischer 
Effekte weiterzukommen. Das Vorzeichen des transversalen und des longi-
tudinalen ~ernst-Ettingshausen-Koeffizienten Q: und Q" wird durch den 
Streumechanismus (die Größe von r) mitbestimmt. Denn es gilt z. B. im Fall 
der Störstellenleitung bei ~ichtentartung in schwachen Magnetfeldern [29): 
QJ... _ ~ 1 - 2r 
- e 2 ar 1', 
wobei Q.L und Q" durch folgende Gleichungen für die entsprechenden elek-
trischen Felder definiert sind: 
E y = Q.'... . B z grad x T, 
Ex = Q" . B z grad x T. 
Dabei bedeuten Ar und ar positive Koeffizienten von der Größenordnung 1 
und B z die magnetische Induktion. 
Abb. 27 zeigt den transversalen und den longitudinalen Nernst-Ettingshausen-
Koeffizienten in Abhängigkeit von der Temperatur [17, 20J. Die Auswertung 
der Ergebnisse erfolgte über die obigen Gleichungen bzw. bei den tieferen 
Ahb. '27 
Transver:saler und longitudi-
naler "K rrnst-Ettingshausen-
Koeffizient Q' und Q" für eiue 
polykristalline ZuSb-Probe 
bei tiefen Temperaturen 
Temp:ratur:n infolge stärkerer Entartung graphisch nach komplizierteren 
hIer llll'ht wwdprgegebl'nen Gleichungen. Es ergaben sich z. B. folrrende 'Werte: 
fur T := :tw cK, r. = 0,4;>, fl~r T = 200 cK, r = 0,8, für T = 40 "'oK, r "'" 1,4. 
Der" ert r·= :! \Hrd nach (hesen Rechnungen im untersuchten Bereich nicht 
~rrei("ht. DanaC'h halwn wir bei Zimmertemperatur zumindest überwiegend 
!::itl'euul1g an t hprmi~dlen Gitterschwingungen ((2 1 positiv), zu tiefen Tempe-
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rat uren hin nimmt Streuung an ionisierten Störstellen zu (Q~ negatiy). Diese 
Ergebnisse stehen nicht im Widerspruch zur Temperaturabhängigkeit der 
Beweglichkeit in Abb. 19. Allerdings hat man in letzter Zeit nun sowohl in 
theoretischen wie in experimentellen Arbeiten [30. 31] festgestellt. daß Q. 
und Q H auch stark von der Bandform abhängen können. Obige Gleichungen 
gelten nur für parabolische Bandform. ~ ach den genannten Arbeiten konnte 
man nun z. B. besonders am InSb mit seiner nichtparabolischen Bandform 
finden, daß doch optische Gitterschwingungen eine große Rolle spielen. wie e::< 
für Verbindungshalbleiter eigentlich auch zu erwarten ist. Für ZnSb müßten 
hier noch umfangreichere lTntersuchungen durchgeführt werden. 
Abb.28 zeigt die Thermokraft für yerschiedene ZnSb-Proben bzw. 
ZnxCd l_xSb-Mischkristalle in Abhängigkeit von der Temperatur [32]. Zunächst 
200 JOO 
T [ 0 K ] 
Ahh. ~~. Thl'fl1lokraft .. für yer~('hif'df'n{' ZnSh-Prohf'1l hri tid{'n TpIIIperatllr,'n 
ist noch einmal eine Kurve für einen ZnSb- P()lykri~tall ,,·idprw'gelwn. Ver 
Temperaturverlauf läßt sich durch die obigen Gleich~lIlgpn I und a ~'rfa""en 
Für den undotierten ZnSb-Einkrbtall gelingt da, nur Im BereIch nm Zllnmer-
temperatur bis hinab zu etwa 70 cK. Dann prfolgt zu tidpn TpmrIPraturpn hin 
ein starker Anstieg ,-on .'\ mit anschließendem Abfall zu norh tIPf"rpn Tempf\-
raturen. ~ach Herrillg [33] muß man n~bcn de~n (lurch dip ohigpn (;I:idlUngpll 
1 und 3 eaebenen elektronischen AnteIl der 11wrmokraft \, ellwn 1 honorwn-
g '" . - 1 ,-. . I Anteil.'\p (phonon-drag) berücksichtIgen. t nter (E'f orau""Plzung n1(' It zu 
hoher Ladungsträgerkonzentration kann man ]IJ er,ter XiilH'rung ~dln'J1)Pn 
"\ = 'e T Clp. 
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Beim Phonon-drag-Effekt werden die Ladungsträger yom Phononen~trom zum 
kalten Ende der Probe hin gestreut. So ist C(p besonders groß, wenn di~, \Värme-
leitfähigkeit % groß ist. xp wächst zu tiefen Temperaturen hin zunächst stark 
an, fällt dann aber wieder infolge Streuung der Phononen an den Proben-
grenzen (konstante freie \Yeglänge) ab. 
Beim ZnSb-Polykristall wurde kein ausgeprägter Phonon-drag-Effekt beob-
achtet. da zunächst einmal die \Värmeleitfähigkeit kleiner i~t als bei ein-
kristallinem ~'[ateriaL wie noch weiter unten berichtet wird. Zum anderen wird 
der Effekt durch die höhere Ladungsträgerkonzentration herabgedrückt [33]. 
Letzteres zeigt au eh die ~Iessung an dem Cu-(lotierten Einkristall (n = 
3 . 1018 em- 3 ), der trotz gleieher Wärmeleitfähigkeit wie der undotierte 
Einkristall (n = 2 . 1016 cm- 3) keinen Phonon-drag-Effekt zeigt. 
0.2. Elektrische Transportgriißpn bci hohen Templ'raturl'Il 
Da ZnSb einige Bedeutung für thermoelektri,;che Anwendungen oberhalb 
Zimmertemperatur hat, ist es wiehtig. aueh in die~cm Tcmperaturhereich 
seine Eigenschaften näher zu studieren. In dem hier unter,;uchten höheren 
Temperaturbereich ist es nicht mehr möglich. die Probe in eine Apparatur 
einzulöten und Thermoelemente und Potrntialahgriffe an die Probe ammlöten. 
Die Probon wurden daher im wesentlichen zwis(;hen yersehiedpn tempprierk 
:\Iolybclänblöcke geklemmt, (h'ren Temperaturen mit Thermoelementen ge-
messen wurden. :\l~ Potentialabgriffe dienten Druckkontakte. ab, Feder-
material bewährte sich auch Molybdän [341. 
Abb. 29 zeigt :Yleßergebnisse für undotiertps Zn:-lb für (J. H, und q I im Telllpe-
raturbereich von Zimmertemperatur bis etwa 300 oe, aufgetragen über 
1000. T (T in CK) [34]. Für eine polykristalline Probe P J sind (J und x . für eine 
polykristalline Probe P 2 und einen Einkristall PE "ind (J. R, '\ und (/~ wieder-
gegeben. Für die Breite der verbotenen Zone LlE ergeben sieh aus den Eigen-
leitungsgeraden für clip elektri,;che Leitfähigkeit Werte zwü,ehen 0,52 und 
(um e'~. Für den Einkristall war zunäch~t einmal nur '\ bis hinauf zu 400 oe 
i!prnpssen worden. Dabpi ergab sich die KUlTe :'1 (PE), d. h. von Zimmer-
temperatur ab zu höheren Temperaturen hin sofort ein starker Abfall der 
Thprmokraft. wa~ für pin sofortiges Einsetzen eler Eigenleitung spricht. Zu 
Beginn (!ipser }'lessung hattp die Probe bei Zimmertemperatur eine Ladungs-
triigerkonzentration Hm 1.9' 1016 em- 3. Anschließend erfolgte eine aber-
lllahge :\Ip.-;sung yon x, gegeben elureh die Kurve <X2 (PE), und eine gleichzeitige 
Ermittlung von G. Rund (2~. in Abhängigkeit yon der Temperatur (Kurven (J 
(PE). H (PE) un(l 0 (PE)). Xun erfolgte der starke ~-\bfall von.x erst ab 
pt\\l1 lUO C. enbpreehend zeigt R bei c!Pf gleichen Temperatur durch starken 
Ahfall das Einsetzen der Eigpnleitung an. unterha1b t 00 oe ist R nahezu 
konstant. Dun'h die \-orangE'llt'ndc Erwärmung zur ~le"sung von '1 (PE) 
\\'ar die Therlllokraft für Zimmertemperatur von 740 auf ;540 fL V Grad- 1 
gesllnknl, die Ladungsträgerkollzentration gestiegpn. (lie Beweglichkeit war 
etwi\ konstant gebli(·\H'Il. Im Laufe \-O!l \Yoehen konnten si~h die alten 
"'erte \\ic(kr pin,tellpn. Dun'h dip Erwärmung \H'rden offenbar Ladungsträger 
fl:(·igcmadlt. dip erst im Lallfe der Zeit wiedpr rPlwmbinierell. Entspreehendps 
\ erhaltefl \\'urdp bPI d('n polykl'i~tallillPn Prol)(,1l fe~tg('~tellt. nur ~etzte hier 
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Ahh. ~\). Tlwl'ltlokraft ~" elektrisdw Leitfähigkeit G. Rall-Kndiizirnt R und tr;lIbYi'r~;dl'r St,rIl"t·Ettill:.! ... · 
h:lllst:'n-Koeffizient Q~ für IlllilotieI'te~ Zn:Sb oberhalh ZiWIllf'rtf'IlI}!t'fatUf. 'llli:.!t'tr;l:"::t'H iJl,,'I' IO(I!) T 
in~olge höherer Ladungsträgerkonzentration yon yornherein dip Eigl'nkitullg 
bel höheren Temperaturen ein; im Störleitung8gebil't i~t Tl knn4ant und, 
steigt an. Der tran,wersale Xernst_Ettingshausen-Effekt "treht im (;ebiet der 
Eigenleitung stark negatin>n "rerten zu. 
Es wurden auch .Messungen an yer~chiedenen clotiprten Zn~b-Prol)PIl hei 
höheren Temperaturen durchgeführt. "0 an mit dem .~kzej!t()rpn f'rzf'lIgf'n<!1'1l 
Cu und mit dem Donatoren bzw. Akzeptoren erzeul!pnflen (;a-do! if'rt"11 
Proben. Hier zeigten sich enbprechendl' Cmwandlllng~(>r,r-I}('iJlungf'll. 
be~onclers bei Ga-Dotierung. Die )1(>ßergebni.,~p ,eipll hip!, ni('ht \\f'i!f'r 
wiedergegeben. Erläutert seien nur noch kurz f'inige Ergpl)JJi~,,' für dif' 
Temperaturabhängigkeit VOll ). für eine pol~-kri,taIlinp Prolw dpr Zu~allln1<'n· 
setzung Zno,5Cdo,5Sb + 0.1 .·\tom· o 0 In. "-je oben erläuteJ't. g"lang h('i dN-
artigen Proben die Invertierung zum n-l\p. allerding~ mit aJl~dlli('lkJlt l.·r 
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Rückwandlung vom n- zum p-Typ. Die Probe war nach Abb. 3.0 zu .Beginn 
der Messung schon wieder p-leitend. ~ach Kurve 1 erfolgt. mIt stelgend~r 
Temperatur sofort ein steiler Abfall der Thermokra.ft zu nega~lven.\Verten hm 
in einem kleinen Temperaturintervall. Etwa dreI Tage spater 1st Kurve 2 
,--,500 
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;"!"""Ull::! Ilf'l' Thl'rmokraft für eine-n. mit 
0.1 At\)m~u 0 In ilutierten polykri~~allmen 
.:\lischkrb.tall Zno,5('do,s Sb obPrhalb Zlmmer~ 
tf'mperatur 
aufgenommen, sie beginnt bereits mit einem tieferen o.-\Vert. Xach einer 
längeren Zeit von vier "'ochen folgt Kun'e 3, inzwischen war eine stärkere 
Rückwandlung zum p-Typ erfolgt. Kurve 4 folgt hier bald anschließend, sie 
zeigt wieder einen tieferen Ausgangswert. Aus diesen Ergebnissen geht hervor, 
daß die für diese Probe erhaltenen CI: (T)-Kurven nicht die wahre Temperatur-
abhängigkeit von .x für einen bestimmten Ausgangszustand bei Zimmer-
temperatur darstellen. Durch die erhöhte Meßtemperatur, die eben ein 
Tempern der Proben bewirkt, sowie den angelegten Temperaturgradiente.n 
werden für die Thermokraft negativere \Yerte erzeugt. So werden durch die 
Cmwandlungsprozesse elie x (T)-Kurven zu negativeren \Verten hin verfälscht. 
6. Die Wärmeleitfähigkeit 
Die 'Yärmelc-itfähigkeit wurde zwi,.;chen der Temperatur des flüssigen Heliums 
und Zimmertemperatur geme~sen. Für die Ein8tellung konstanter Zwischen-
temperaturen diente ein ~ogenannter Heliumverdampfer l32, 35]. Die Messung 
der 'Yärmeleitfähigkeit erfolgte nach der statischen absoluten Methode. Zur 
Ermittlung der Temperaturen dienten Thermoelemente aus Au + 2,1 % Co 
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gegen Cu und Kohlewiderstandsthermometer. Die Temperaturdifferenzen 
wurden mit Differentialthermoelementen gemessen. 
4r-~~~~,----,-,-'-'---'--~ ~~ I ~ 2~-+--t·~~----~~~y--z-,n~S-b-+-O+'~A-t-o~rm. -~~.-cu----+-----J 
2 ~ I I ! I, 
~ 70o~-+~~0-r ____ ~~~~ __ +-~~ ____ ~_ ~ 8,1 \ \ ! , --+ --=--~ 6 1/ \~ - 1-
L-J \\+ 1 
\k"ZnSb 1tnkristO!l I 
4 r--t-+-+-~-+i\~--*'8'--+T--I--t------i,-----i 
1
1 
"\ .X~nSb Po/ykristall 
2 I---+--+-+-~~+_ 11 ----
li V ~~ I I· 1 1O-1f----+-+-.,.i+--_+-_-+!_o...,,),J---1.~~1 ----\----J 
/ '! ~~ ! I ~ l ,.t> ~" i '\1~o I l 
/ I ~\~ [r~~;x~~jJ 
80%Zn~+ ·~I ~/I I. I I ",-! /,6 1 
20%CdSb I ~ i S-.:P I ! 
'i 11 I +--~ __ +-+-____ -+' ____ ~ __ ~_~I I i I 1 I!K~A~I 
i I i : f'-ö I I 
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Abb. 31. 'Yärmelritfähigkeit x in Abhängigkeit von der Tempemtur 
Die Ergebnisse sind in Abb, 31 wiedergegeben [32]. Es hunddt ~ich um die 
gleichen Proben wie in Abb. 28 für die Thermokraft. Die \Yärmeleitfähigkcit 
setzt sich aus einem Elektronenanteil Y.e und einem Gitteranteil Y.c zw'all1Illen: 
Abschätzung des Elektronenanteils über die bei Xichtentartung gPitende 
Gleichung [36] 
Y.e k2 
-- = --c- (r -- 2) 
(J , T e2 
liefert innerhalb der ~leßgenauigkeit für Y. e yernachlä~"ighare \Yert(' ((I.n.i"" 
für den undotierten, 4 o~ für den Cu,dotierten Einkri"tall lJt'i Zimllwrto·mpe. 
ratur). "'ir können d.aher die gemessenen y..'Yerte prakti~('h ab %r;,\Yert(' 
betrachten. 
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Leib/ried und Schlörnann geben für den idealen Kristall folgende ~jleiehungen 
für die Gitterwärmeleitfähigkeit %e;. be"timmt durch dpn .. Vrel-Phononen-
Cmklapp" -Prozeß [3i]: 
( 6 D ) %e; = %0' f T 
mit 
24 h -3 JI . b . 6 D 2 
%0 = 10 (4)1/3 h:-) ('2 
und 
1(6;) = 6;: für T > 6D , 
(6D ) (6D )2 19" f T. = T 1'/, T für T <i; 6 D. 
wobei 6 D die Debye-Temperatur. JI die Atomma~~e. (' den Gri"ll1pi~en- Para-
meter und () das vom Atom beanspruchte \-olunlpn bedeuten und b ~ 2 ist. 
Bei den tiefsten Temperaturen !wginnt Streuung dt'r Pho!]ollPn an den Kri,.,tall-
grenze!!. so daß %e; für T ----r 0 !lieht gegen l'nen(llieh gt'lwn kann. {'asilllir [:38] 
gibt für dipses Gebiet eine Beziehung der Form: 
Xc;~' 713 . 
Die dem idpalen Kristall hier am nächsten kommenden ('inkristallinGn Proben 
zeige!] unterhalb 200 cK zumindest qualitativ da,; oben lwsehrid)(']w Verhalten: 
zwischen 200 und 100 cK einen Anstieg nach t /1'. gdolgt von einem noch 
stärkeren Anwachsen zu noch tieferen Temperaturen bis zu einem Maximum; 
bei den tiefsten Temperaturen schließlieh ein T3-Gesetz. 
Für den ZnSb-Polykristall zcigt % zwi,;chen 180 und 80 cl( ein 1 j'l'-Gesetz; 
das :\Iaximum von % ist nicht so hoel! und i~t gegenüber den Einkristallen zu 
höheren Temperaturen hin verschoben. da infolge der kleineren Kristallite im 
Polykristall schon bei höheren Temperaturen überwiegende Streuung an den 
Kristallitgrenzen erfolgt. Allprdings ergibt sich bei den tiefsten Temperaturen 
kein T:l_. S(Hlelern eher ein TZ-Gesetz. wie es Klemen:; [:19[ für überwiegende 
Streuung der Phononen an \'ersetzungen angibt. Daß die \Yärmeleitfähigkeit 
des Polyl.;:r·istalb alwr auch im ganzen Temperaturbereich tiefer liegt als bei 
([pn Einkristallen. wird seim'n Grund (larin haben. daß aueh bei höheren 
Tpl1lperaturen Streuung an Versetzungen uml Korngrenzen zwar nicht den 
<!olllinierelldl'n. aber doch einen mit elen L'mklapp-Prozessen etwa vergleich-
baren Einfluß hat. 
ThernlOelpktrische:\1 aterialien sollen möglichst \"on ,-ornherein eine yerhältnis-
miil3ig kleine \Yärmeleitfähigkeit haben. Eine weitere Herabsetzung der 
\LirnlPll'itfähigkeit kann Illall durch :\IischkristallbildUllO" erreichen, indern man 
alm z. B. Zn~h mit CdSb legiert. Bcim :\Iischkrish~\l erfolgt· infolge der 
lksl'tZllng gleil"!l\\'('rtiw'r Gitterpliitze llurch Zn- oder Cd-Atome zusätzlich 
Streuung an punktfönnigcn Gittprhaufehlern und damit eine weitere Herab-
sptzUlll:! el('r \Yiil"llwleitfiihigkeit. Klel//flls [:391 gibt dafür folgende Gleichung 
0.9 . h . 1'2 
% P c.= -l '3 4 T \' (T <: 6 D). 
';{' '.' '. i 
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wobei v die Schallgeschwindigkeit, Ni die Konzentration der Gitterbaufehler 
und A eine Konstante bedeuten. Die Messungen ergeben nach Abb. 31 für den 
polykristallinen Mischkristall im ganzen Gebiet von 150 bis 20 °K ein 11 T -
Gesetz. 
Zwischen 150 und 250 °K durchläuft die Wärmeleitfähigkeit für alle Proben 
ein Minimum, um zu höheren Temperaturen hin dann überraschenderweise 
wieder anzusteigen, obwohl hier kaum schon eine für die Eigenleitung charak-
teristische ambipolare Diffusion vorliegt. Pilat, Anatychuk und LYllbchenko 
[40,41] haben ein ähnliches Verhalten für CdSb-Kristalle festgestellt und diese 
Erscheinung infolge der Durchlässigkeit von CdSb im infraroten Gebiet auf 
Wärmetransport durch elektromagnetische Strahlung zurückgeführt. Es ist 
möglich, daß man diesen Anstieg von ;.c beim ZnSb auf die gleiche \Y eise 
erklären kann. Nehmen wir für eine dem Emissionsmaximum der Heizung 
entsprechende \Vellenlänge für den Brechungsindex n und den Absorptions-
koeffizienten K die Werte n = 5,1 und K = 3 cm-1 für die 100-Richtung des 
ZnSb von Komiya, Masumoto und Fan [42], so liefern Berechnungen dieses 
Strahlungsanteils der \Värmeleitfähigkeit nach einer Gleichung von Genzel [43]: 
16 n 2 . GSB • T 
;.cStr. =3 K 
für ;.cStr. "'" 0,7 . 10-2 W· °C-l cm-1 gegenüber einem experimentellen \Vert 
der Abweichung vom 1lT-Gesetz von etwa 1,5· 10-2 W· CC·l ern-I. Es ist 
möglich, daß noch andere Mechanismen wie ambipolare Diffusion eine Rolle 
zu spielen beginnen. Devyatkova [44] versuchte einen ähnlichen Anstieg beim 
PbTe durch einen Wärmetransport durch Excitonen zu erklären. 
~ach der Diesselhorstschen Methode [45] durchgeführte Vergleichsmessungen 
der Wärmeleitfähigkeit bei Zimmertemperatur lieferten um etwa 40 0 0 tiefere 
Werte. Wir haben in diesem Zusammenhang mit systematischen Vergleichs-
messungen der leicht mit Fehlern behafteten Wärmeleitfähigkeitsmes:mngen 
nach der absoluten statischen, der Diesselhorstschen und der Angström-
Methode begonnen. 
Bei der Angström-Methode wird eine Temperaturwelle durch die Probe 
geschickt. Amplitude und Phase an einem bestimmten Punkte der Probe 
hängen außer von der Frequenz vom Probenmaterial ab. Aus den Amplituden 
und Phasen an zwei Punkten längs der Probe kann die Temperaturleitzahl 
(thermal diffusivity) k bestimmt werden. die mit der spezifischen Wärmeleit-
fähigkeit;.c (im Falle von sinusförmigen ""ellen und einseitig unendlich langer 
Probe) durch folgende Gleichung verbunden ist [46]: 
;.c ::r . [2 
k = 0. 8 = BI 
- - T p • .1 .x . In G 
Dabei ist 0 die Dichte, 8 die spezifische \Yärme, I der Abstand zwisdH'n den 
Punkten, Tp die Periode, LI cX die Phasendifferenz und !311Gl das Verhältnis 
der Amplituden an den beiden :Nleßpunkte~. Zur .~estlll1m"u.nlZ \"on ;.c muß 
hier also neben k auch die Dichte (! und die spezIflsche \\ arme 8 gemessen 
werden. 
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Zur Erzeugung der Temperaturwellen wurde hipr wip VOll Oreell unü Cml'le8l46j 
ein durch Pln Rplais laufend umgepolt ps Ppltipr-Ekment bellutzt. auf üp,sen 
Brücke die Probe mit einem Endp aufgplötct wunle. Das anuere Probenende 
bliph frei. Abb. :32 zpigt als ein Bpi~piel für unsere el"stpn l\lessnngen dellVer!allf 
2 
- J 
T = 76,8 sec 
.\h1l. :{~ 
Iki d\'r Al\~:'.tri;1l1-:\h·th\)lil' 1'l'J,P\lu;tr: Tf~lnp('ratur5('hwan­
kUH!.!\'I1 aB di'1l Punkten 1 und ~ liings einer ZnSh-Probf'. 
CLlnlt-',--tdlt. üUf('h dip ThNIIH):-ipallllulH!,,~('hwallktlngen au 
dit'''i'Jl I'llllktf'n j.!(':!f'lIülwf d()m fl'pipn Endp. dt'1' Prohe 
der Tpmperatursclnvankungen an den beiden Punkten 1 und 2 einer einkristall.i-
nen ZnSb-Probe [4i). Als :Jlaß für dip Temperatur,.;chwankungen wurde dle 
Thermospannung der Probe ,mlbst bezogen auf die Temperatur des freien 
Endes der Prohe aufgpzeidmet, Die Temperaturwellen sind danach stark 
gedämpft und haben in einiger Entfernung vom Peltier-Element etwa die 
Gestalt von SinuswelleJl. Die Messungen prgeben für die Temperaturleitzahl 
einen Wert von k = 0.01-1 emz . 8- 1 , Zum Vergleieh siml einige 'Wprte für anderp 
)'laterialien in der Tabelle 2 angegeben [461. 
Tub,l/r'!: Tpmperaturleitzahlen für einige ~raterialien 
11.111+ 1I.1I~1i lI.li) 0.2;; 
In c\.bh. :l:l ~01 noch für die ProLen der Abb. :U die au:.; der Thermokraft .-x 
IAbb, 2~), ([pr "'ärmeleitfähigkPit % (Abb, 31) und der (hipr für diese Proben 
nie'ht be,onc!ers llarge,tellten) olektri:ichen Leitfähigkeit a berechnete Effektivi-
tiit :~'\~ rr' %-1 unterhalb Zimmertemperatur wiedergegeben. Diese Proben 
,;ind wr,chi('clen weit von optimaler Dotierung entfernt: für optimale Dotierung 
ergeben sich Lei Zimmertemperatur z-\Ypl'te der Größenordnung 1.10-3 
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Gra~-l. ?ie Effektivität nimmt aber zu tiefen Temperaturen hin stark ab' 
1\faXlma In der Thermokraft werden durch Maxima in der Wärmeleitfähigkeit 
aufgehoben. 
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